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La presents invention concerne des sels d'ammonimi qua- 
ternair.e polymeres, dont les unites cationiques correspondent a 
.la formule* 




ab, Eg^ Ej et son* identiques on diff 4rents les nns des 

autres et representent un. alley le eventuellement su'bstitue, un 
cycloaltyle on im alcenyle ayant aa maximum 20 atomes de cartone, 
*un aryle ou un aralkyle, ou iDien (R^ et Sg) et/ou (R^ et R^) 
ferment ensemble avec I'atome. d* azote auquel ils sent lies, un 
noyTau-h^t.erocyclique eventuellement substitue ayant 3^6 chai- 
noasLs ' . 

est un "groupe- -(CH2)jj^- 9 ou m- est un nombre pouvant aller 
de 1 a 20, eventuellement interrompu par au .moins.un groupe -S- 

fl 

-C- ou -CEtsCH- ou substitue avec au moins un hydroxyle, 

halogene, nitrile, alkyle, hydroxyalkyle , lalcoxy, carboxy- 
le ou carbalcoxy* ou bien eventuellement au moins un reste aryle 
ou aralkyle suljstitue ; un polyoxyalcoylene. ; un reste de for- 

. mule : 
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C H 
a 2h 



o:^ forme congoiiitement avec les' atomes d' azote et au moins tm 
des substituants lies aiox atomes d« azote voa. reste de formule 




15 
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1 (2) 



E 



5 (4) ^ 




I> . et iitp sont de I'hydrogeiie, tm alkyle, tm hydroxy- ou halo- 
S&ioalkyle ayanfc 1 a 4 atomes de carbone, vox hydro- 
xyle, nan halogSne, xm carboxyle, im carbalcoxy ou vxl 
'.phenyle, 

est itae liaison directe , •-0-?rC">-rS~5 -SOg- ou un al- 
coylSne eventueilement substitue o 
est un nombre de 1 a 6 , et . 
est un nombre de 1 a 5, de pref^reiice 1 ou 2 • 

Les restes E^^, Eg, E^ et E^ dans les unites cationiques 
deis sels d* ammonium quatemaire polymeres de formule (1) peuvent 
8tre des restes allcyle ramifies ou a chatae droite ayant 1 a 20 
atomes de carbone, comme par exemple metbyle, ethyle, propyle, 
isopropyle, butyle, isobutyle, tert.-butyle, hexyle, octyle, 
isooctyle, tert^-octyle, decyle, dodecyle, tetradecyle, hexa- 
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decyle, octadecyle ou eicosyle. On pref exe les restes allsyle 
ayant, 1 a 10 atonies- de carbone, en particulier .1 a * atomes de. 
. carbone sont partiGiilierement appropries les restes methyle 
et ethyle^ . 

3 Les restes alkyle sTibstitues sont par exemple les.res-- 

. • tes hydroxyalkyle, cyanoalkyle , * alqoxyallcyle , alkylthioaHcyle, 
alkylcarboiiylalkyle . ^ alfcylstiironylaliyle , . arylcarbonylal- • 
* iyle et arylsialfonylalkyle , ou le groupe aryle est im hydro^ 
car'b-ure' aromatxque a nn, deux ou trois noyaiix,. en particulier 
' 10 ph^yle^j|i^nagb^l^.^^l^ et dicarbalooxy- 

al3grle,/eventuellement U- ou N^U-substitue avec m alkyle in- 
ferieur (C^-C^) ou un aryle, par exemple un phenyls. 

En ce qui concerne lesiestes cycloallsyle, il s^agit es- 
sentiellement des restes cyclopentyle et cyclohexyle, qui peu- 
15 Trent eventuellement etre substitues. ' 

les restes. alcenyle peuvent contenir 2 a 20 atomes de 
carbone. On pr6f fere ceux ayant . 2 a 10 atomes de carl>one, ou 
en particulier ceux ayant 2^4 atomes de carbone. Conviennent 
les restes alcenyle, qui correspondent aux restes aliyle cites. 
20 Les substituants* indiques potar les restes allqjrle peuvent gene- 
ralement egalement etre utilises aussi pooar les restes alcenyle. 

. Les .restes aryle et araliyle sont en particulier les 
restes phenyle et benzyle, qui sont eventuellement substitu6s 
avec des restes. hydroxyle, cyano, des halogenes (fluor, chlore^ 
25 brome, iode) , des restes carboxyle, aUsyle. , hydroxyalkyle , 
cyanoaliyle , alcoxy et aUcylthio, les restes .aliyle ou alcoxy. 
inferieurs etant preferes ; des' restes .alcoxyalkyle,carbalcoxy« 
et "dicarbalcoxyalkyle , contenant de preference dans la partie 
alkyle . et alcoxy a chaque fois 1 a 4 atomes de carbone ; des res- 
30 tes aliylcarboxy, ou I'allcylte contient de preference 1 a 4 ato- 
mes de carbone j des restes carbonamidalkyle , eventuellement 
IT- ou H,IT-substitues avec vn allcyle inf erieur (Cj^-C^). 

De plus, les. deux substituants de chaque azote peuvent 
former avec 1* azote auquel ils sont lies un noyau heterocycli- 
35 qtte eventuellement sub stitue ayant 5 ou 6 cha£no3is. Des 

exemples de tels noyaux. heterocyclLques sont les noyaux de. pi- 
peridine , morpholine, thiomorpholine , pyrrolidine ou imidazo- 
line 
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JjB terme pontal eat par exemple un groupement alcoy- 
ISne de f ormule -(CHg)^^- ^ otL m est xm nomtee entier de'l .a 
20, de pref&cence de 1 & 12* Le gronpement alcoylSxie peut Stre 
interroapu par im atone de eoufre, par -a- , on -CH«CB>- ; 



cos grouped sont auaal eventiielleaent prSsenta plualeuca fois« 
lea aubstituaata posaibles, qui aont lies a. la cliaiae alcoylfene, 
peuvent §tre des grdupes hydroxyle, dea ha^-og^nes, en particu^ 
lier fluor^ cfcilore et brome, des grbupes nitrile, alkyle, hy- 
^ droxyalkyle on alcoxy ayant de preference 1 a ^• atomes de car- 
bone, comme par exeiople methyle, ethyle, propyle, isopropyle et 
btityle, hydroxymethyle on hydroxyethyle ou methoxy, ethoxy, 
propoxy et butosy*. lis peuvent Stre aUssi des groupes carbo- 
xyle(«CC)OSB) et carbalcoxy, ou le reste alcoxy peut contenir 
15 1 a .20 atomes de carbone^ 

D' autre s substituants peuvent §tre des groupes aryle et 
aralkyle, de preference phenyle et benzyle, qui sont eventuelle- 
ment substitues avec un alkyle infefieur, un halog^ne ou ua 
hydroxyle^ 

20 Si le terme pontal A^^. es* un. reste polyoxyalcoylfene 

entrent essentiellement en ligne de compte les restes polyoxy- 
ethylene ou en particulier polyoxypropylene : -(CH2CH20)^CH-2GH2- 
ou -iCECE^Q^^GE^C^^ 

25 ^3 . ^^3 

ot, X est .egal a au moins 1. Comme limite superieure pota? x - 
on peut indiquer a peu pres 50. Les valeurs preferees pour x 
se situent a peu pres entre 1 et 40, de preference entre 4- et 
4-0 • 

30 peut de plus. Stre un terme pontal' aroisjatique , qui derive 

de composes aromatiques a un ou deux noyaux (benzene, 
naphtalene). Des exemples sont le phenylene eyentuellement subs- 
titue, qui est li6 eventuelliBiaent par des groupements in^thyl&ne 
(-CHg-*) Q^fxx atomes d' azote ; le naphtalesse substitue, le dl- 
35 phSnyle eventuellemezit substitue, I'oxyde de diphSnyle, le sul-* 
fore de diphenylfe, la diphenylsuifone ou la benzophenoneo 

les substituants poBsibles pour ce terme pontal aroma- 
tique sont en general des restes allcyle inferieur, hydroxyalkyle , 
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5 . 



ou halogenoaliyle inferietQ?s ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
hydroxy le, des halo genes ^ en parti culler chlore at brome,. 
des groupes carboxyle^ carbalcoxy et .phenyle* • 

Les termes pontatix ayant des sroupements cycloalkyle 
sent en particulier les groupements de formule 
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40 



-CH, 




.2 



r- on 




o{l n est tm nombre eutler. de;! a 6. 

le ponl; entre les dexcE atomes d* azote peut aussi §tre 
realise' par les . sutstituants (E^ Rj;j^), qui sont lies aux ato- 
mes d'azoteo Avec les dettr atomes d' azote, on obtient ailors 
par exe3mj)le des groupements piperazine , l,4-diaza'bicyclo-(2,2t2) 
octane ou dipyridyle. 

Ses sels d' ammonium guatemalre polTm^res particull^- 
rement approprles ■ contiennent alors les unites catlonlgiies de 
fozmtile 



(2) 




^11 ®* ^12 



sont identiques ou dif f erents les uns 



*9 ' -^lo- 
des autres et sont des restes alcenyle ayant 2 a 20 .atomes de 
carbone, hydroxylej cycloallsyle ayant ^ on 6 atomes de carbo- 
ne ; allsyle, hydr oicyalkyle , cyanoaUcyle, alcoxyaliyle , alfcyl- 
thioalfcyle et alkylcarbonylaUsyle ' avec 1 a 10 atomes de car- 
bone ; arylcarbonylalkyle , alkylsoilfoa^lallcyle et arylsulfonyl- 
alkyle avec a chaque fois la 4 atomes de carbone dans la par- 
tie aUsyle ; alkylcarbosy. avec l a 4 atomes de carbone dans la 
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10 



15 



20 



25 



partie alkyle ■; . carbalcoxyalkyle et cLi-(cart)alcoxy)-alkyle 
avec a chaqtie fois 1 a 4 atomes.de carbone dans la partie al- 
CQxy et alkyle ; oarbnnamidoalkyle avec 1 a 10 atomes de car-* 
bone dans la partie alkyle et eventuellement N-snbstitue avec un 
alkyle inferieiar ou m aryle ; ou phenyle on benzyls^ eventuel- 
lement substitues avec nn hydroxyle , cyano, halogfene et carbo- 
•xyle; alkyle , hydroxyalkyle , cyanoaUsyle , alcoxy et alkylthio 
ayant 1 a 4 atomes de cafbone j alcoxyaliyle , carbalcoxy alkyle 
et di-( carbalcoxy) alkyle avec a chaque fois 1 a 4 atomes de car- 
bone dans la partie. alkyle et alcoxy ; alkylcarboxy avec 1 
a: 4 atomes de carbone dans la partie alkyle, ou carbonamidoalkyTe 
•avec 1 a 4 atomes de carbone. dans la partie alkyle et eventuel- 
lement N-substitue avec un alkyle inf erieur ; ou Men- (Bg et 
Hj^q) et/ou (H-,^^ et E^^) forment ensemble avec l*atome d' azote 
auquel ils sont lies un noyau heterocycliqLue eventuellement subs- 
titue ayant 5 ou 6 chainons^ 

Ag est -(CHg)^^-^ ■ ot, m est un nombre de 1 & 20, eventuelle- 
ment interrompu par au moins tin groupje . ou -CH-CH- 

0 . . 

ou substitue avec au moins un hydroxyle,. chlore, nitrile ou al- 
kyle, alcoxy ou hydroxyalkyle .avec 1 a 4 atomes de carbone » 
carboxyle ou carbalcoxy avec 1 a 20 atomes. de carbone, de pre- 
ference 1 a 4 atomes de carbone dans le reste alcoxy, " ou des 
restes phenyle ou benzyle eventuellement substitues ; 



^13 



i 



un re ate de formule 

■ ^ 
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—OH- 



IO 



15 



20 



25 



30 



55 




0H~ ou 




oil forme conjointemertb avec les atomes d* azote et au moins rax 
des suTjstituants gv± son* lies aux atomes d '.azote, tm. reste de 
Xoanmile 

.0 





- %1(12) 

EjIj est de 1' hydrogene ou tm. methyle et x est au moins egal a 



1, et 



et p out les significations iMi- 



gu6es« 

*• • • • 

On prSf^e de plus partioxiliferemeiit les sels d'am- 
monitim guatemaire polymeres, doat les xmites cationiques cor- 
respondent k la formule 



(5) 



I 

-ir 
I 

E 



15 



16 




ou B^^, Ej^g, B-j-,^ et B^g- sont identiques ou differeiits les uns 
des autre s et sont des aUsyle , hydrosyaliylie , alcoxyaHcyle , 
alkyltbd.oalkyle,et cyanoalkyle avec 1 i 4 atomes de carlioiie ; 
cyclopentyle , cyclohexyle-, alcenyle avec 2 a 4 atomes de car- 
Done ; GHjCOCHg- , HOOO-CHg-jGHjOOOCHg- , H^GgOOCOHg^CCHjOOOg <3^- 



E 



i^COCHg' 



-5" 



Sventuellenen; 




iOOOHg" ^ pli6nyle ou Tsenzyle, 
^titu^s avec un hydroxyle, amino, cyano , 
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fluor, clalore, brome, allsyle , hydroxyalkyle , cyanoalkyle , 
alcoxy et alkylthio ayec a chague fois 1 ou 2 atomed de car- 
iDOiie^alcoxyalkyle, carbalcoxyalkyle et diCcaPtoxyaUsyle) aveo 
k chaque fols 1 ou 2 atomea de carbdne dans la partie alkyle 
et alcoxy, -CHgOOOH, — (CH2)2C00H, carbonamidoalkyle avec 
1 on 2 atomes de carbone dans la partie alicyle et eventuelle- 
ment N-substitoiS avec iin aUcyle izif erieur j ou bien (E^^ et 
et/ou (jRjjp at H^^) . forment avec I'atome d* azote auquel 
ils _sont lies, m noyau. heterocyclique. de fojjmule 



-o 



OU 



et 

est ~(CH2^m2^ ™i im noinbre de 1 a. 12 



ClUOH 
I 2 



-CH 



:2CHCH2-, -CH2CCH2-, -C- -CHjCil-, -CHgCH* , 

OH OCH3 CH^OH CH COOil 

-.CH2C (CH3) - . -CK2C (CH3) -CRgCH- . -CDgC (CH3) - , 
CN COOH COOCH3 COOCH3 

4-Cai2CH20-^-CH2CH2-, ---^OTCH20>j-CH2CH-- 
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-(CH. ) 



2 Pn -1' 



10 



SOo. 



-OH, 





15 



20 



25 



50 



35 





OH 






oii X est Sgal h. au mbins 1 et est 1 ou 2, on bien forme 

conjoint ement avec les atomes d' azote et^u moins m des subs- 
tituants lies aux atomes d' azote, tm reste de formule 

- A 7 ou 

^l5(Ri6)%7(Ea3) 

Les composes de formule (3) que I'on prefSre particu- 
liferement soirt ceux dans lesquels E^^^ et E^^^, E^^r^ et B^^g sont 
semblatles .ou diff erents les uns des autres et representent 
un aUcyle ou hydroxyallcyle ayec 1 a 4 atomes de carboiae , aice- 
layle avec 2 a 4 atomes de ca2?'bone, CH^CXDCCB^- , CgH^OOCCHg - 
ou benzyle,. ou Men (E-^^ et B^^) et/ou (E^^ et E^^g). forment 

ensemble .avec I'atome d» azote auguel ils sont lies un noyau 
heterocyclique de formule .1 
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oti bien forme avec les atomes azote etiau moins tm. des 
33 stibstituants lies aux atomes d' azote tax reste de fozmile 



12 
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5 OH2COOCH3 ^OOOCSj dHgOOOOgH^ *^2^°°°2^5 



10 




15 



20 



Dans lea imites cationiques de formule (3) ainsi que 
daiLS les formules stdvaates, il peut s'agir egalembirb d'isomlres 
ou de melanges d 'isomeres, bar le reste diphenyle peut 8tre 
substitue avec les groupes methylene (i-C^-) " a differents 

endroits. Pour ne pas enumerer a chague fois tous les. isomeres, 
on ne donne a chaque fois que I'isomere p,p* -substitue. 

En parti culier on peut clter par exemple les sels d' am- 
monium quatemaire polymer es ayant les unites recurrent es de 
formules suivantes s 



25 




G 

2 X 



30 



.35 



©u. 



mj^ est de l.a 12 et: X est un halogene . 



(5) 




0 

2ca 
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I 

CH, 



CH3 
I 



2 Cl 



0 



CH3 
I 



2^ 12" 



CH, 



I© 



-N. 
I 

CH, 



2 Cl 



0 
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(12) 



?2 . 

CH 
« 



T2 




2 CI © 



CH 



CH, 



2 



(13) 



CIL 



I 

CH 



CH, 



N e-CH, -fA-/"VcH®i!l-CH, -/~\-/~\ 

^ 1 2 



2 CI 



CH, 



(14) 




2 CI 



© 



(15) 



CH, 



e 



■K>- 

CH, 



SO. 



CH. 




I^— CH 



CH, 




2 CI 



0 



2336434 



15 



(16) 




2 CI 



e 



(17) 




COOC2H5 C00C2H^ 



2 CI 



e 



Le co3ttpo.s.6 de f oimule (1?) est de preference prepare par 
reaction de piperazine avec le 4,4«-(ljiac]iloromethyl.)7 
• diphenyle et quatemisation suTjsequente avec 1-* ester ethy- 



(18) 



33 // — ^ @ 




2 CI 



0 



(19) 




2 B 



^0 
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(^) 



I 



^N-^-^Hj— CH— CHj*^ — 



CH, 



I 

CH, 




2 X 



0. 



10 



(2D 



15. 



OH 
I 

ch; 
I ^ 

CH^ 



© 



OH 

•CH2 

I ^ 



i-N --Kai2CH=CH— CHj— N — CHg 



CH, 






2 CI 



0 



20 Conme anifins pour les sels d' afflmonium (gfuaternaire poly- 

mferes conformea It 1' invention convi«iment totis les anions 
usuels inoa?ga2adLq.ue& ott prganiqiies, qui ne forment pas avec les 
cations de complexes difTicilement solufales, cax les sels d'am- 
nonium doivent §tre de preference solubles dans I'eau. On pent 

25 , citer par exemple les anions des acides mineravoc on des acides 
organiques de faitle poids molecTilairei, ConTiennent par exemple 
les aniozis d ' bialogene s , conune C10 
ou le methylsulfate (CH^SO^ ), l«6thylsulfate (CgH^SO^ ) 

30 et le' to lufeiie sulfonate" ou le nitrate et le sulfate. 

Les sels d'* ammonium quatemai3?e polymferes confoiaaefi a 
1' invention peuvent presenter des poids moleculaires de 400 ou 
500 a 50000, de preference 'jusqu' a 25000 et surtout d' environ 
1500 a environ 20000 • La preparation des sels d* ammonium peut 

55 avoir lieu selon des methodes connues, en faisant reagir par 
exemple des diamines avec les comjioses dihalogenes correspon- 

dants dans des rapports molaires d*environ 1x2 a 2:1 , de 
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preference dans des quantites equimolaires, 

Ainsi on peut obtenir les composes de f ormule (1) par 
reaction des diamines de formula 



(22) 



N 



-A, 



1^ 

I 



^ o'i E.2_, Hgj ainsi que oiii; les significations don- 

n6es j avec ' des dihalogenures de f ormule 



15 



20 



25 



30 



(23) 



Z - 




oii Z est uu halogens. 

Une autre possibilite peut §tre de faire reagir des di- 
halogenures de fozmile 

(2'»-) Z - 



A, 



Z 



o\L et Z 
de f ormule 



(25) 



ont les - significations donnees, avec des diamines 



I' 




I 

bii Ej^, Eg*- Ej et E^ pnt les significations donnees. 

Pour les sels d' ammonium paxticulierement appropries de 
f ormule (2) on peut utiliser par- example des diam i nes de formu- 
les - . 



55 (26) 



I 
I 

E. 



11 



10 



B. 



12 



oii E-^^, E^^, .S22 Ag ont les significations dosnSes, 
tandis gue I'on utilise pour les sels d'ammoniuia prefer 6s de 
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15 



formule (3) des dieaaines de fonmile 



.' f^^ ^17 
(27) JT -K 



i 



16- ^18 



10 oii 



-%5» • ^17 ®* -^18 oiit les ai- 

gaaifications dtameeso Comme compose dihalogene on utilisi 
dans ce cas tm <son5>os6 dichlore de iormulo 



(28) . _ 




20 • 

.On peut eventuellement -utiliser des isomeres ou des me- 
laHjBes d'isom&res des composes de formule (28) « 

Les coii5)oses de formule s (2) et.(5) peuvent aussi Stre 

25 prepares en employant des composes de depart qui sent analogues 

aux coi^oses de formules (24) (dihalogenures) et (25) diami- 

neso 

Potir la preparation des produits de reaction et dea tini- 
30 tes rectirrentes de formules (4) a (21) , on peut utiliser les" 
diamines- stiivantes t - 

OH, . GH_ 

35 ^^^^ ^2^— ^ , m^- 1-12 . 

CHj CH J 
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(30) ■ CH. 



^"3 '-'**3 
N (CH«,)-j N 



CH3. CH^ 
(31) CH3 . CH3 

■ ■ CH3 . CH3 



(32) • CH, ■ CH„ 



CH^ CH, 



19 



CH, . CH, 
(33) I 3 ■ • I 3 

^ ^ " — (CHGH«0) CH«CH— -N , x .eat egal k au 

■ L„ L, ' • moins 1 



N- 

CH3 CH3 CH3 CH2 



n o 

N (CH2)g— ~N 



(35a). '^Ill-CH^ (^-^"^2-^ (35h) ^S^^CSL^)^-^) 



(36) CH2»CHCH2 ^CHgCH-CHj 

^lMH2--/_Vc)--{ VCH2--4I 

CHg^CHGHg . . — CH2CH-CH2 

CH- CHo " 

^^^^ ' ■ ^ ■ I 

N -r--CH2 \ / \ / — CH2--N 

CH3 . CH3 . 
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21 . 

les composes cLe depart (diamines 4 dihalogentires) pour 
la preparation des sels .d^ainmonium quaternaire pplymeres con- 
formes a 1* invention sont en general des produits connus^ faci- 
lement accessible.s par la synthase c himi queo' 

4,4'-T3ischloromethyldiph&iyle- est ottenu par chlcro- 
methylation du diphenyle. On pent par exemple preparer les dia- 
mines par re.action des composes a, ^ -dihalogenes correspon- 
dants avec des amines secondaires, comme la dimethylamine , la 
piperidine, la diallylamine on l^hydJ^oxyetliylbenzylamine, par 
ime NjH^* jN'-permethylation d'\ine diamine primaire selon des 
mSthodes connues, de preference par reaction avec le formaldehy- 
de et I'acide formique (reaction de Leuckaarb), Les diamines de 
formule (35) sont preparees a. partir de polypropyleneg^-ycols 
par reaction avec 2. moles de propyleneimine* La preparation des 
sels d'ammoniim conformes a 1* invention pent avoir lieu dans 
des- solvants inertes vis-a-vis des corps participant a la re- 
action., par exemple dans des alccols, des glycols,; des cetones 
comme par exemple 1' acetone, on des ethers cycliques, comme le 
dioxane ou le te.trahydrof tirane . » Parmi les alcools on pref &re 
les alcools inf erienrs, en perticulier le methanol. La tempera- 
tnre de reaction depend normalement des points d' ehnllition des 
solvants utilises et pent aller environ de 20 a 150^0, de pre- 
ference de 50 a 100 ^'G^ 

On pent -aussi • eventuellement operer dans de I'eau ou 
dans des. melanges eau-alcool comme solvants ou dans certains cas 
egalement sans solvanto 

Du fait de 1 -'utilisation pref eree de. composes dichlores 
bon marche et facilemeiri: accessihles lors de la- preparation des 
sels d' ammonium quaternaire polymeres conformes a i'inveation, 
les sels contiennent de pref erence comme anions des ions chlore© 
L^inbroduction d'autres anions pent Stre de preference effectuee 
de telle sorte que l*on introduise d'antres anions dans les sels 
d'aznmonium contenant des ioiis chlore (produits de reaction), par 
exemple par echange d*ions<i 

Les sels d' ammonium quaternaire polymeres conformes a 
!• invention precipitent gen6ralement lors de la preparation sous 
forme de melanges et non sous forme de composes ptirs«Les poids 
moleculaires indiques ne- peuvent de ce .fait etre consideres que 
comme poids moleculaires moyens« 
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Les sels d'ammonim .qxiaternaire -polyrnhves confcfrmes a 
1* invention pewent §tre utilises dans des. "bains d* application, 
qui sonb neutres, acides. ou alcalins* lis convieiment conune ad- 
juvants de teintiare, en particulier comme agents d' egalisation 
dans des precedes de teinture et d* impression de matiferes tex- 
tiles en fibres naturelles oti STnthStiqiues* 

Gome mati&res textiles en fibres naturelles , entrant 
en consideration celles en matieres cellulosiques, en particu- 
lier en cotoU) et aussi en lains et-en s.oie, tandis que les sn- 
tiSres textiles en fibres synthetiques sent par exemple celles 
an polyesters de poids mdleculaire eleve, par exemple en te- 
rephtalate de polyethylene ou en terepbtalate. de. polycyclohe- 
xanedimethylene ; en polyamides, comme celles ien adipate. 
d' hexame thy leiie diamine, en poly- ^ -caprolac1;ame ou en acide 

-aminoxindecanoSque ; en polyolef ine s ou . en polyacryloni- 
tipile, egalement/polyurethanes, en chlorure de polyvinyle , 
en acetate de. polyvinyle, ainsi qu'en 2 1/2 acetate de cel^oilose 
et en triacetate de cellulose, Les fibres de syntbese nommees 
peuvent aussi §tre utilisees en melange les unes avec les au- 
tres ou bien en melange airec des fibres naturelles, comme des 
fibres de cellulose ou la laizsSo Ces mati&res f ibreuses peu- 
vent se presenter dans tous les etats de transformation qui 
convienaent pour une methode. de travail en continu, par exem*;;- 
ple sous forme , de cables, de peignes , . de fils,^ de files, de 
tissus, de tricots ou d' articles non-tisses. 

Les preparatiozis tinctojriLaiea peuvent se presenter 
sous forme de solutions ou de dispersions aqueuses ou organo— 
aqueuses ou sous forme de pates d' impression, qui* contieimenfc 
en plus d^un colorant et des sels d'ammoiiium qiiaternaire po- 
lymSres conformes a 1' invention, d*autres addltifs comme par 
exemple des acides, des sels, des urees et d'autres agents au- 
xiliaires comme des produits d'oxyalcoylation d* amines grasses., 
d'alcools. gras, d'alkylphenols, d* acides gras et d'amides d*a- 
cides gras. ■ - 

Les sels d' ammonium quaternaire p'olymeres conviennent 
parti culierement comme- agents de retardement lors de la tein- 
ture des matieres fibreuses en polyacrylonitrile avec des co- 
lorants, cationiques, eventuellement aussi lors de la teinture 

de matieres f ibreuses en. polyesters modifiees anioriquemento 
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= Les -colorants catiordques qiii'soirfe employes peuvent ap- 
paa?te2air atix groupes. les plus divers. Des colarants appropries 
sont par exemple . les colorants du diphenylmethaaae , les colo- 
rants du triphenylmSthane, les. colorants de ichodamine. et les 

5 colorants, aaolqties ou anthraquinoaai^iues contenant dea groupes 

onium ainsi- que les colorants tbiazinicttiesi oxazinigues, methi- 
niques et azoinSthiniqueSo - . . 

la teinture des mati^res textiles en polyacrylonitrile 
peut Stre realis.ee de la mani^re h^'bituelle i- en introduisant le 

10 prbduit a teindre dsns un "bain agueux. chauff 6 a environ 50 - 60°C 
qui contienfc le colorant cationique, le sel d* ammonium quaternai- 
re polymfere, des additions de sels, comme 1 ''acetate de sodium et 
le sulfate de sodium, ainsi que des acides, comme l*acide aceti- 
que ou I'acide fonaique, puis en elevant la temperature du bain 

15 de teinture en 1' espace d' environ 30 minutes, a approxLmativement 
100** 0, et ensuite eii maintenant le bain de teinture a cette tem- 
perature jasqji* a ce qu'il soit epuise^ Hais on peut aussi n*a- 
;jouter le colorant basique au bain de teinture qu* ulterieurement , 
par example quand la temperature du bain est montee- a environ 

20 60^0* De plus, on peut aussi pretraiter le produit a teindre a 
une temperature comprise entre 40 et 100°G avec un bain, qui 
contieifc les sels et acides habitue Is ainsi que le sel d' ammo- 
nium, polymers mais qui ne contient pas de colorant, puis seule- 
ment a^outer le. colorant et realiser la teinture a 100** G« Enfin 

25 il est possible egalement d* introdtiire le prod^uit a teindre di- 
rectemenb daiis le bain de teinture qui est chauffe a approxima- 
tivement 100**C et qui contient le sel d* ammonium polymery* 

Sous:le terms de mati^res fibreuses de .polyac3?ylomtrile , 
on doit aussi cpmprendre les matiferes pour la fabrication des- 

30 que lies on. a Utilise en dehors de 1* acrylonitrile egalement 

d'autres composes vinyliques^ .comme par exemple le chlorure de 
vinyle,* 1' acetate de -vinyle, le chlorure de vlnylidene, le cya- 
• nure de vinylidene et les esters allsyliques de 1* acide acrylique , 
du moment que la proportion de ces autres composes vinyliques 

35 n'excSde pas 20 % dii poids des matidres fibreuses^ . 

Des qiiantites appropriees de sels d * ammonium quatemai- 
res polymeres, qui sent utilises dans ces precedes de teinture, 
se situent en general entre 0,01 et 2 pour cent, en poids, en par- 
ticulier entre 0,05 ®* 1 ou bien entre 0,1 et 1 pourcent en 
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poids. par rapport, au poids des mati feres fibreuses. 

lies teinlrures effectuees avec les aels d* ammonium qua- 
temaire polymeres comma agents auxiliaires srir les fibres de 
polyacrylonitrile se caracterisant par \iiie tres.borme egalite 
5 et presentent simultanemezit ^m bon rendement coloristique sur 
les fibres, . . 

D'^utres objectifs d'utilisation pour les sels d» ammo- 
nium qtiatemaire polymeres conformes a I'invention sont : agents 
de" reserve' lor s de la teinture de fibres de polyacrylonitrile ; 

10 agents dispersants par exemple pom? des -pignents ; emnlsion- 
nants; * agents.de fixation cationiqnes pour ameliorer les soli- 
diteis au mouille des matieres fibreuses textiles cellulosiques 
• teintes avec des colorants directs ou' de dispersion^ou du papier; 
agents antistatiques, en parti culier pour des matieres textiles 

15 contenant des fibres organiques synthetiques;. antiniicrobiens 5 
precipitant s, par exemple dans I'epuration des eaux residuai- 
res ou agents de flocoilation, par exemple pour la coagulation 
des dispersions aqueuses colloSdales, par exemple des dispersions 
de color ant So ' • 

20 Les sels d' ammonium quaternaire polymferes peuvent Stre 

utilises en particulier dans des precedes de teinture et d* im- 
pression de mati feres textiles contenanb des fibres nature lies ou 
synthetiques, par exemple lors de la teinture de mati feres texti- 
les en fibres de. polyacrylonitrile ; dans les precedes de fixa- 

25 tion de colorants ; dans les precedes d*ennoblissement, en par- 
ticulier pour rendre antistatiques les matieres textiles conte- 
nant des fibres organiques synthetiques ou.aussi dans les prece- 
des d'epuration des eaux r^siduaires^ oil ils peuvent 6tre emplo- 
yes comme agents de precipitation, ainsi que dans les precedes de 

30 coagulation, par exemple de dispersions aqueus.es colloldales, 
comme agents de f loculation. 

Dans les exemples suivants les parties et les pourcenta- 
ges s'entendent en poids sauf mention . contraireo . 

Exemple 1 

35 a) On chauffe a la temperature de reflux pendant 24 heures 

109 g (0,435 mole) de 4,4»-bis-.(chloromethyl)-diphenyle et 
111 g (0,455 mole) de N,H,NS^r^--*e*3ramethyl-l,2-diaminododecane 
dans 440 ml de methanol. , . 
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..i>uis le solvant est chSLsse par distillation et qh 
secbe le residu a 40*0. Le- produit de reaction se dissout 
dens I'eau en donnant vme solution limpideo ■ Hendemenb : 220 g 
(100 % de la thSorie) d'lm.. produit de rlsaction ayant des tmir 
t^s recurrentes de formule 



(101) 



-F - (OH,),,-^ - CHo 

I ■ L 




2 01 



.0 



Viscosite : ^ = 0,5* (25^*0, methanol, C^X/tJ ) 

Poids molectilaire moyen : '7900 

La viscosite dans cet exeistple et dans les exemples snlvants 
est la viscosite inh.erente.Iies valeurs de me sum se rapportent a 
des solutions a 0^3 % (p/v) dans le methanolp 

Les poids moleculaires . moyens onfc. ete dedtiits de la vis- 
cosite. 

Tj) " Dans -on deinriL^ine essai ayec les mSmes reactif s on obtient 
un produit de reaction ayant -une viscosite ^ «0,52 (25*^0., me- 
thanol , C^/zST^ eft im poids moleculaire moyen de 7600 • 
c) Dans xm troisieme essai av.ec les mSmes reactif s (rapport 

molaire diamine : dihalogeniire 2:1), on obtient im produit 
de reaction ayanfc une viscosite -•^ =0,10 (25**G, methanol, /["^/fi?) 
et un poids moleculaire moyen de I50O. 

Par reaction analogue du 4,4*rbis-(chlor9methyl)-diphe22yle 
avec 1* ethylene diamiije, le 1,5-diaminopropane, le 1,4— diamino- 
butane, le 1,6-dlaminohexane, le 1,8-diaminooctane et.le 1,10-dL- 
aminodecane F,lir,ir*,lT'-tetramethylsubstitues, on obtient avec un 
rendement egalement quaatitatif des produit s de reaction ayant des 
unites recurrentes de formule . (?enerale 



(102) 



1 © 



CH, 




e 

2C1 
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Dans le tableau I suivant sozrb iudiquees Xes valeurs de 
Xj^, de la visoosite et du poids molecuiaire iaoyen« 

galDleau I 



iE&cempls 


*1 


flKB 8«* a w« »*■ 

^25 * 0 9 methanol 

Z:ai/eL7 


- Folds sojLecujLaxro 
moyen 


1 d 


. 2 


0,09 


1300 


1 e 


3 


.0,40 


5900 


1 £ 




1,2S 


19000 


1 s 


6 


1,35 


19800 


1 > 


8 




6500 


1 i 


10 


0,46 


6600 











Exemple 2 

On chauf fe a la temperat-ure de reflux pendant 24 heu- 
res dans 100 ml de methanol .12,7 S (0,05 mole) de TS^S^S' ,K^-te- 
.tramethyl-4,4^-diaminodiph6I^5rlmet^lane et 11,5 S (0,045 mole) de 
4,4* -■bis-(chlorometh3rl)-diph6riyle* 

Puis on chasse le solvant* par distillation, on reprend 
le residu dans I50 ml d' ether et on agite, puis on filtre et on 
sfeche sous vide a 40*^0. On ottient une poudre qui se diss out 
dans I'eau en domant une solution limpide* 

Eendement : 25,7 S (98> de la theorie) d'un produit de reac- 
tion ayant des unites rScurrentes de f ormule . 



(103) 




2 01 



Viscosit6 't^ : 0,13 (25^*0, methanol, £^VzJ^ 
Poids molecuiaire moyen : I900 o 
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Exemple 3 

. On precede comne decrit dans I'exemple 1 et on fall; 
riagix des quantites equivalentea' de 4,4*-Tsis-(chlorom6tbyl)- 
diphSnyle avec les diajnines de formules- suivantea. t 



10 



a. (10*) 





15 



•b. (105) • CHj 



^^-(CH2)2CH-f 

m 



JCH, 



20 



c. (106) .(CH2=Ca-CH2^2^^2 




^0H2-ir(CH2C2'=C^)2 



On ob-tieirfc avec xm rendemeirfe quanin-tatif des produxts 
de reaccioa ayant des imites rectirrentes.de formules 
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30 
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0 
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CIL 



CIL 



N-(Cll2)2CH-N-CIl2- 



CH, 




CH3 



2 CI 



e 
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10 



(109) 




© 



2 CI 



15 



20 



30 



55. 



Tiscosi^S's t 
25" C, methanol 
ifdl/s^ 



0,23 



T>. 'Vj » 0,19 

C. "I a 0,12 

Poids ndllxitLlaixea moyesis t 



Exemple A- 



a. 5400 
Tj. 2800 
.0. 1700 



25 a) 



Oa chauffe au -reflux sous agx-fcation ' 85,15 S (0,5 mole) 
de Kjir,]?* ,lT»-tSla?am6thyldianiinohexaae et 125,5 E (0,5 mole) 
de 4,4*-Ms^(chlopojfl6thyl)-dipli&iyle dans 300 ml-de methanol . 
Dans le melange rSactiomel qujf&eyienb plus Tisqueuz a mesure que 
le temps de reaction augmeate, .on ajo-ate 200 ml supplementaires 
de methanol. Aprfes 24 hetires de reflux, la reaction, est terminee 
et on chasse le aolvant par distillation..- On obtient 212 g 
(IGO % de la theorie) d'un prodtdt de reaction ayant des unites 
r4ourrentes de f orinule _j ^ 



(110) 



I ^ 
-1T0- 

1 

OH,- 



:CH2)gli Q 



— — CH 



I 



OH, 
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Le produit se dissbut dans 1' eaa en donnairt line 
solution Claire, 

Viscosite : . 1,54 (25*^0 , methanol, ./"dl/^J^) 

Poids inoleculaire moyen i. 25 000 

b) On dissoub 25,12 S.(0,1 mole)de 4,4.*-bis-(chloro- 

m6th7l)-diphenyle dans 80 ml d* acetone et on chauffe a la tem- 
perature de refluic (56^0), En agitant,^ on a^oute en I'espace 
d«une minute 17^23 g (0^1 mole) de l,6-bis-(dimeth7lamino)- 
hexane, dissdus- dans 20 ml d' acetone • II se declencbe taie reac- 
tion exotheriJiique. et en m§me temps il commence a- se deposer un 
precipite incolore, Apres 4 heures a la temperature de reflux, 
la reaction est terminee, on filtre le precipite 1® seche« 

On obtient 42,5 S. (100 % de la theorie) d'un produit de reac- 
tion ayant des unites r§currentes de- formule (110) «^ Le produit 
est U33e poudre "blanche hygroscopique , qui se dissout dans I'eau 
eh donnant tine solution claire. 

Viscosite : ^ .= 0,50 (25 ""C, methanol, ^dl/g^) . 
Poids moleculaire moyen i 4400 

Exemple 5 

a) On chauffe a 60^*0. en agitant peMant 30 heures 12,.56s 

(0,05 mole) de 4,4'-bis-(chlorom6thyl)-^plTe23yle et 13 S (0,1 mo- 
le) de l,3-lDis-<.aimethylamino)-propaiie. On olDtient un melange ' 
reactionnel visque-ux, que' 1' on met en suspension dans 50 ml 
d'eau et qui. est eclairci.par filtration, le .f iltrat est evapore 
a sec. On oitierit 16 g d*un produit de reaction ayiant des unites 
recurrentes de f ormale : 

3 2 01© 

0 



(111) 




OH, 
I 



1 

CH, 




Eendemenfc t 62,2 ^ de la theorie 
Viscosit4 s ' OilA (25*'0, inSthanolj/"dl/gL7) • ' 
55 Poids moiecTilaire moyea :• 2000 

•De mani^re analogue, mais en utiHsanl; vaa. solvant, 
oil oblrient les prodnits de reaction du 4,*'-bis-(chlorometliyl)' 
diph&iyle et des diamines indiqaees dans le tableau II.. 
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1) les produits de reaction precipitent pendant, la reaction^ 
Quand la reaction est terminee, on les separe par filtra- 
tion et on les seche . . 

2) Compose difficilement soluble : structure chimique deter- 
minee en. a'appuyant sur 1' analyse elementaire, le spectre 
iiifra-rouge et le spectre de resonance magnetique nucleaire 

5) On a utilise le 4,4*--Ms-(toomomethyl)-dLph€ai7le 

4) On a exfcrait le produit quaternaire du melange reactio3mel 
avec de I'eati ' . 

5) On a utiiise le 4,4^-Ms- (iodoja6thyi)-diph&3yle 

6) On quaterriise ensuite le produit de reaction .avec . 1* ester 
ethylique de I'acide chloracetique# 

Les produits de reaction des exemples 6a a 6g 
peuvent Stre representes par. les fprmules structurales- sui- 
vantes (unites recurrentes) J 
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0, 
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CH^— -N — CH. 



CH . 
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CH, 



2 CI 



e 



■ Exemple 7 

On chauffe au reflux peniaiit 24. heiiires 35i2 g CO.,1 mole) 



15 de la diamjis de fbrmle 



20 



25 



50 




(119) 



et 24,4 g (0,1 mole) de l,6--dibromolaexan0' dans JOO ml de metha- 
nol* Puis oii \ ■ chasse Ife solvanb par. distilla1;ion et on re- 
prend le residii daas de I'ettiert potr eliidner les fractions ' 
insoltibles dans I'eauo * 

On obtient un produit de reaction soluble dans l^eau 
ayant des uaiites reourrentes de formule 

-I e 

2B? 
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Rendemeai; : 50 % de la theorie 

Vascositi : = 0,05 (20°0, m^tlianol, £^/zJ ) 
Poids mol6cTilai2?e mpyea : -900 

Exemple 8 ... 
Oa fait r.l8«ir 4 ta temp4rattire de ref lua: jiendaat 24 heu« 
res et dsis. le methanol des quantitSs Scpiimolaires d'une dia- 
mine de f oxmole 



(121) I ' 
10 u — 

I 

0H5 



CH — CHg — O^^j CHg. 



CH 



T 



15 



et de 4,4«-l3is-(chlorometh3rl)-diphe23yle. Apr^s e liminat ion 
du solvsat; on. obtient des prodxiits de reaction ayant des xmi- 
■t6s recxLcrentes de formal e ~ 
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Tableau 17 



Exem- 
ple 


n . 


Heiidement Viscosite- 

J^de.la. ^ 
■ theorie - ^ 


Poids moleculaire 
moyen 


a 


2,6 


100 . 0,50 


4400 


."b 


5,6. 


100 , 0,21 


3100 


c 


33,1 


100 0,68 


10000 
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Exemple- 9 

On chauffe- a la temper atnre de- reflux et pendant 2^ '- 
beures dans de 1' acetone des quantites. eqtdmolaires des di- 
chloriares. indiques dans le tableau V et de 4,4^-bis-(dimethy- 
laiainomethyl)-diphenyle, Au coarrs de la.reactioai le produit 
de reaction priciplte* .Quand la rSactLosx est tenolnSei on ' 
refroidit le melange rSactionnel-, on f iltre le prodxiit de • 
reaction preclpitS et on le s§che« 

gablean Y 



Exem- 
ple 


Dichlomre 


Hende- 

de la 
• theorie) 


Vis cosit6 


Poids mo- 
- iSculaire 
. moyen 


(a) 




88,3 


0,36 


5300 


(b) 




94,3 


0,29 


4300 


(c> 


1 . 

Ol-CH^-M CHg -CI 

5 ^ 

'rapport des isom^res 

1,4 : 1,5 ^sal a 40. j 6°) 


100 


0,19 


. 2800 


(d) 


Cl-CH^ ^^^CH2 - Ci 


100 


0,22 


3200 


Ce) 


1) 


70,5 - 


0,07 


1000 













1) Conditions de reaction : 24 hexires dans 1' acetone a 
temp^rattire ambiante (20 ^ 25*0) 
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lea produits de reaction des exen^les 9^ a 9e peuvent 
Stre represent; es par les formules structtirales suivantes (unites 
recurrentes ). 



10 



(123) 




2 CI 




(Isom&res 1,4 : 1,5 - 40:60) 

55 
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Exemple 10 

. On ichauf f e au reflxzx . (56**C) peiidant 48 heiares dans de 
I'acetozie des quantitSs eqaimblaires de la diamine de forimile 




50 et de 4,4*-Ms-(chloro2a6thyl)«diph62iyle avec 1,1 eqiaivalent 
d'iodurede sodium.' 

Puis on f litre la solution de. reaction* On chasse 
Iq solvant par distillation et on obtient comme residu un 
* produit de reaction incolore ayant des unit es recurrentes 
55 de f ormule 
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CH, 



■CH 
I 



CH 

el ^ 



. — CSH— <;H2— N— KHg 




<129> 



i3 



Hendement : 72,7 % la theorie 

L'iodiare petrb St3?e traasforsne en chlorure correspoudanl; 
par reaction, avec du chlortare d» argent fra£chement precipite 
(24 heiires dans le methanol a 64^0, ptds filtration, elimina- 
tion dii solvant et sechage dn prodtiit restant). • 
Tiscosite ; « 0,38 (25^*0, methanol ^dl/gj^.) 

Poids molecnlaire moyen : 4100 

Sxemple 11 

On chauffe a la teB5)erature de reflus (56^0) pendant 
24 heures dans 1* acetone des quantites eqmmolaires de la dia- 
mine de f ormule 



(150) 



• OH 
■I 

1 

I ' 



OH 
I 

CH 



CHgCH 



CHCH, 



2 
I . 



2^ 



et de 4,4*-Ms-(chloromethyl)«diphenyle, Quand- la reaction est 
terminee*, on eLimiiie le solvant par distillation et on estrait 
le residu avec de I'eau chande* A partir -de la solution aguense 
on ottient, apres elimination de. I'esn, tm. produit de reaction 
incolore ayanb des unites recnrrentes de iormnle 
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QH 



QH 
L 



n 



CH2CHM3HCH2 




#5 



2 CI 



10 
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Sendemeiib : -^7,7 9^ de la theorie 

TTiscosite :• =0,1 (25*'0, methanol . /~dl/gj^ ). " 

Poids mol6culaire moyen. : ' 1400 
15 lie spectre irLfra-rouge (KBr) montre des 'baiides d' absorption a 
3310, 3050,. 2960, 2740, 2620, 1970,. 1925* 1835* 1660, 1615, 
1590, 1505, 1460,' 1220, 1090, 1055,. 1010, 960, 930, 815, 755, 
705 et 665 oaT^ . 



20 



Example 12 

On fait r^agix comme dScp^Lt dans 1' exemple. 9 cles quan- 
titSs eguimolairds du compos 6 dltsblorS de formula 



(132) 



01 



25 




et de 4-,4'-T3is-(dijaethylaiidnomethyl)-<Liphenyle« On oTstient tin 
prodnit de reaction ayant des imites recxa?rentes de f ormule x 
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id 



15 



Hendement *: 25 % de la theorie 

Le prodxiit n'est pas suf fisamment soluble dans le me- 
.thaaol, de sorte que Von n'a pas pu determiner les valeurs de 
• la :viscosite dans ce solTant. Le spectre infra-rouge .(KBr) mon- 
tre des t)andes d' alD sorption a ^-5^70,. 3280 ^ 16155 1565$ 1*65 » 
1575,. 12W), 1120, 1075$ 1040,. 995, 970, 825, 755, 600 
575 , 505, 475 et 420 cm'""'- . : 

Exearole 15 

On intrcduit dans 200 ml de "benzene 25,5 S (0,1 mole) 
de 4.,4*-l3is-(chloromethyl)-diplienyle " et 8,88 g (0,1 mole) de 
piper azine avec 11,7 g carbonate de sodLxm .et on chauffe a 
60**C en agitant pendant 20 heures* Quand la reaction est termi- 
nee, on refroidit le melange reactionnisl a la temperature* am- 
biante (20 a 25 ""O), on filtre, on lave le residu avec 400 ml 
d'eau ete. ensuite on le s§clie« On obtient 14,7 S /(55,6 % de la 
theorie). d'un compose ayant des. unites recurrentes de formule 



20 



25 



50 



55 





(154) 



On chauffe k SO-gO^'O en agitant- pendant 15 heures 5,97 S 
(0,015 3nole) de ce produit de reaction avec 15,04 g (0,12 mole) 
d'ester metbylique d'acide- cblo^^acetique* Quand la reaction est 
terminee, on refroidit le melange react ionnel et on.extrait le 
melange reactionnel avec 100 ml d'eau. Apres evaporation de la 
solution aqueuse on ottient ,101 g (14.$5 de la theorie ).d«un pro- 
duit de reaction ayant des unites recurrentes de- formule 



(155) 




2 CI 



Viscosity : » 0,1? (.23'*0, md-fchaiioi /T^/SuJ ) 
Poids moleculaire moyen i' 2500 
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. ■ Exemple 14 

On chaiiffe a 95*»0 dans 200. ml d'eau pendant' 24 heorces 
50,23. S (0,2 mole) de 4^4*-'bi3-(chloromethyl)-dipb62yle et 26,05 
S (0,2 mole)* de N,ir,N' ,N'-tetramethyl-l,5-diamin6propane. Le pro- 
duit- de reaction, que I'on obtient. lor sque la. reaction est ter- 
Binee et que I'on a refroidi & la temperature ambiante (20 a aS^'C) 
peut §tre ensuite- dilue dans de I'eaa, par example dana. 100. ml et 
pent Stre ainsi direbtement utilise . dans les diffSrentes appli- 
cations • ' • 

Le produit de r^aotion obtenu oontient les. unijtr^s 

recurrent es" de formale 



(136) 




2 01^ 



Teneur en matlferes secbes de la solution aqueuse (apr%s 
diiutibn avec 100 ml d^ eau) t 

calcule I 21,6 ?5 (g/s) ■ ' • ; 

trouve : 22,6 % 

teneur en chlore (titrage) : calcule (quaternisation complete) : 

4,0 % , trouve 3,9 % • 

ipar elimination de I'eau ou pr^cipitatLon par 1' acetone 
on obtient le produit de reaction de formule (136) en tant que 
telo 

Rendement : 100 %' de lia theorie: 

Viscosite : Tf\ « 0,42 (25*0, methanol /""dl/g^) 

Poids. moleculaire moyen : • 6300 ... 

A la plac^ de I'eau comme solvant, on peut aussi emplo- 
yer des mSlsnees d'eau et dVautres solvants, en particulier ceux 
qui sonb miscibles a I'eau de faqon homogene, par exenrple I'iso- 
propanol, et ameliorer ainsi 1* bomogeneite du melange reac- 
tionnel* 

On peut ainsi obtenir' des produit a analogues ayant des 
poids moleculaires moyens allant de 8800 a 15200 • 
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Exemple 15- 

• On traite a SS^O pendant 20 minutes 5' g d*un"tissu de 
polyaoitTrionitiile . (Orion 42- Du Pont) dans un . appareii de tein- 
tttre dans 200 mi d'lia bain, 'gui contient 0,01- g d'm agent aiixir 
liaire de fornnils (101) (exemple la) et qui a- ete ajuate a xaoB 
valeur de pH de -4 avec 'de I'acide. acetique a 80 %, et le tissu 
est agite contxnuellement. PtuLs on ajoute :au bain le melange de 
colorants snivant conprenant : 0,007 g du oalorazit de foxmuls 



(137) 




CHjSO^ 



© 



0,007 S ^ colorant de formule 



(138) 



rr— 'H - CH j . CHj . . 



t© 



CHjSO^ 



© 



0,01 g du colorant de foimule 
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(139) 





CHjSO^ © 



en maintenant la temperalrure k 98® 0* 

.On teint alors pexzdant 60 minutes a cette temperatiLr«j , 
on ref roidlt lentemanfe l9 'bain, a 60° C et on-rince et aSche le 
*isstL» Du fait de l' addition de P agent auxLliaire (agent de 
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retardemen*) , on olDtient imeT lente montee de la teinte de 
nuance egale sur la fibre. Le refrpidissement usuel apres le 
preretrecissement n' est plus necessaire. La teinte grise 
oTDtenue se caracterise par un urdsson. remarquatle, tin bon 
trenchage et par de bonnes soliditas an mouille. On obtient 
da la mdme mani&re de bons effeta aveo les produits de red- 
action des' exemples 1 d 14 « 

Example 16 

- . . On in&roduit 10 g d*tin tissu de polyacrylonitrile . 
(Orion Pont) dans xm appareil de teintttre dans 400 ml 

'd'un bain, qtii contient 0^01 g d'lm agent, auxiliaire confor«» 
me' a I'exemple 1' (h) et 0,^ g de sulfate de sodium et gui 
a ete ajuste a une valeur de pH de 4 avec de 1* acide acetig,ue 
a 80 5^ • En. remuant continuellement, on traite le substrat 
pendant 10 minutes a 70®C, puis, on a^oute 0,15 S du colorant 
(157) daris le.bain. En suite on chauffe le bain de teinture en 
I'espace de 30 minutes a 98**C et on teint le tissu pendant 
20 minutes a cette temperature^ Pour le nuangage- de la teinte 
on a^oute au bain de teinture 0,01 g dii colorant de formule 
(139) et on teint pendant 3Q minutes supplementaires a 98**C* 
Puis on refroidit lentement le bain de teinture a 60^*0 et on 
rince et on seche le tissue . On obtient une teinte. yerte bril 
lante, egale, ayant de bonne a solidites« ■ 

Oeteasai montre qu*on peut "smancer" une teinte sans 
nouvelle addition d* agent de retardemenb et sans refroidisse- 
ment du bain. 

Example 17 

On traite a 70**C pendant 10 minutes 5 g d'un tissu en 
polyacrylonitrile (Euroacril-ABIC) dans xm appareil de tein- 
ture dans 200 ml d*un bain. qui contient- 0,05 S. d'un agent au- 
xiliaire conforme a I'exemple 1 (g) et qui a ete ajuste & i 
valeur de pH de 4 avec de 1' acide acetique a 80 % • Puis on 
ajoute dans le bain de teinture un melange de colorants com- 
prenant : 

0,007 S colorant de formule (137). 
0,006 g du colorant de formule (138) et 
0,01 g du colorant de formule (139) 

et on le chauffe rapidement a 98®0. le tissu est alors teint 
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& cefcte temperature pendent 60~inijmtes, Ensuite on refroidit 
lentement le Uain ^ eo-O et on rince et secbe le tissu, 

II en rSsulte tme teinte grise egale ayant de tonnes 
soliditea. 

Exemple 18 

On traite ulterietffiement pendant 30 Jnimtes I 25®0 
100 parties d»tin tissu de coton' mercerisS et blanchi, teint 
aveo 2,5 parties du colorant O.I. n<». 29065 , dans 4000 parties 
d'nn T5ain aqueicc, qui contient 5 parties, d'un agent auxiliaire 
de formolfi (102) '(x^ = 5. example l e) et qui a ete aauste 
a une vsleur de pH de 6 avec de I' acide-- acetique a 80 % o. 
La teinture ainsi traitee est f ortemenb aaelioree. en ce . qui 
conoerne I'essai de solidite. a I'eau forte, (iTorme SNV 195819 = 
DIH 54006) par rapport a une teinture qui n* a pas ete traitee 
ulterieurement. Ite traiteinent ulterieur (fixation du colorant) 
pent egalement §tre realise avec les autres produits de reac- 
tion indiqu6s dans les- exemples 1 a 14 et .l'on oTstient aussi 
des sonelioratipns.nettes de solidity des teintures. 

Exemple 19 . 

On foularde un tissu en Orion (type 42 -Du Pont) avec 
■unbain, qui contient par litre 15 S de l-agenb auxiliaire. 
conforme a I'exemple 1 (f), on I'exprime 3'>isqu»a une augmen- 
tation -de poi.ds de 110 % et on le seche pendanb 50 mutes d. 
SO^C. Puis on fixe le tissu 50 secondes a 150*0. 

Apres le "sechage.et la -fixation on me sure la resistance 
superfioielle du. tissu- Dans un second essai on repete la mesu- 
re aprea 5 lavages.. On oDtienb les valeurs suivantes. 

tableau Tl 

• P4sistance sutierfi eielle CObm) 



:S..c.e^ Wages ' f"^^^- 

^r^IIt" 5'l5^5 Li?^ "" ;.iol5. 5.10^5 ■ 

(DraitS- 5.107 . 9.10?^ I.IO^ ; 5.10^° 

(Jrtoe au traitenent d6crit avec 1' agent auxiliaire indi- 
•qti6 on obtient une nette aminution.de la resistance super- 
fioielle. Ces effets presentent de plus une bonre stabilite au 
lavage (apprSt antistatique permanent) , 
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Le comportement du -fcissu a la salissure n'est prati- 
quement pas influence par 1' agent auxiliaire applique^ 

On peut de la m§me mani&re employer egalement les au-. 
tres produita do reaction conf ormes avx exeniples 1 & 14 et il 
3 en resulte aussi de "bons e;fi£eta antistetiqtxss* 

■ Exemple 20 • • 
Dans un decanteta? d'une installation d'eptiration on 
introduit una solution aqueuse du pro.duit de reaction selon 
I' exenrple . 1 (c) en mSme temps qu"une eau residuaire industrial- 
10 - le, qui. cbntient environ 100 ppm* d*un melange de colorants re- 
actifs et des colorants aoideso La guantite du produit de re- 
action qui est introduite dans I'eau residuaire, ^•elfeve a 
60 ppm« lise prodtiit une precipitation spoilt anee du color ant • 
Deja Hu "bout de-30 minutes on peut separer par filtration le 
15 colorant, pre cipite et alors I'eau residuaire restante (filtrat) 
peut etre amenee dans la canalisation completement decolor ee» 

Mais en general, il n'est pas usuel.de flitvev et on 
iaisse au contraire les precipit^s se d6poser» 

Dans le cas present, le colorant precipitS se depose en 
20 a- pen pres 5 a 6 heures et I'eau, qui . est au-dessus, coanplete- 
' . ment decolor ee, peut §tre pompee dans la canalisation* 

Lors d'tm dosage en exc&s de 1* agent, de precipitation, 
on n' observe pas de redissolution des precipites;* 

A la place du produit de reaction selon I'exemple 1 (c) 
25 on peut aussi utiliser les autres produits de reaction indi-' 
. ques dans les exemples 1 a 14 avec un resultat egalemfint ton. 

Exemple 21; 

On traite pendant 60 minutes a 98®G 20 g d'tjn tissu 
en polyacrylonitrile (Orion 42- Du Pont)- dans un iappareil de 
30- teinture avec 800 ml d'un "bain qui contient 0,02 g de !• ad- 
juvant d*apres !• exemple 1 (g) et qui a ete aguste a une va- 
lour de pH de 4 avec de 1» acide acetique. Puis on refroidit 
le bain et on rince le tissu* le tissu ainsi pretraite est 
ensuite teint avec la mSme quantite d*un tissu non pretraite 
55 . comme suit : 

10 g du tissu pretraite et 10 g du tissu non pr.etraitS 

sont introduits dans un appareil de teinture dans . 
800 ml d"un "bain, qui contient 0,03 g d'un melange de co- 
lorants (1 t 1) compre3iant le coiorant de' formule : 
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et "Basic Sed 22" (C.Io 11055) et qui a ete.aauste. a vne 
valeur de pH de 4 avec de 1' acide acetiqae, et sont traites 
• pendant 60 minutes a 98^0. - . 
10 Puis on refroidit le bain, on rince le tissu et on le 

soumet all f inissage' usuelo 

. Le tissu pretraite est Men reserve et ne. presente qu'tms 
faible coloration (rouge clair) , tandis que le tissu non pre- 
traite presente une coloration rouge fpnce« Des eflets de re- 
15 serve semblables peuvent Stre- egalement obtemis en utilisant 
les autre s produits de reaction des exemples 1 a 14 • 

EXemple 22 
(Hetermination. .de IV action "bactericide) 
L*dffet de destruction des sels d'ammonitaa quatemaire 
20 polymeres est determine dans un essai en suspension* On prepare 
des solutions de 1 ppm a 50 ppm dans I'eau. L 5 ^nl de chacu- 
ne des solutions obtenues on agoute environ- 10^ germes par ml 
d'une suspension de bact^ies* 

Les germes sent : ; - 

25 . !• Staphylococcus aureus SG 511 

2. Escherichia coli UCIC 8196 ' ' . • 

5* Pseudomonas aeruginosa NCTC 8060 

Apres de.s laps de tenrps determines, on ensenience 0,1 ml 
du melange sur un- milieu nutritif solide, qui contient un 
30 agent de blocage. (par exemple monooleate de poJyo3C3fethylfene 
sorbitane) • On determine le nombre de germes vivants, 

Les r^sultats sont indiques dans les tableaiax suivants 
711 a IZ* Les produits de reaction" montrent une "bonne- activi- 
te antibacterienne vis-a-vis des trois germes testes. 
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Germe teste : Staphyiococcus aureus SG 511 



gableau VII 
Goncentration. des solutions (ppm) 





" 1 . 1 


3 ' 


10 


30 


Produits de x 
action selon 
1' example 


^« •. Homtre de germes- apr^s 




.1- 4h 


Ih.- 4li. 


Ih. 4h. 


Ih. 4h. 


.la) 

5 "b) 

6 d) . 
8 a) 


1.10^ 1.10* 
5.10* i/lD^ 

1.10^ .1.5.10^ 

I.ID^ 5.10^ 


2.10* 1.10^ 
4.10^ 3*10"'" 
1.10* 4.10^ 
1,5.10^ 5.1C?" 


1.10^ 0,3.10"'^ 
1.10^. 0,2.10-^ 
2.10^ Oj5.10"^ 
2.10^ 0 


0 0 
0 0 
3ol0^ 0 

S-io-"- 0 



germe test6 : Escherichia coli TOO 8196 

gableati Till 
ConcentratiorL des soltitions (ppm) 





1 


r I 


10 • ' 


30. 


Produits 


Hoiabre de germe s aprfes 




de reac- 
tion selon 
1' exemple 


1 h. 4h. . 


1 h. ^ Ih. 4 h 


Ih 4h 


1 a) 

5 13) 

6 d) 
8 a). 

Germe tes" 
njalDleau IX 

SSSSBS8SSSS 

Produits de 
reaction 
. selon 1' exem 
via 


1.10^ 8.10"^ 

^ r 

te : Pseudomo 
Concentrati 


2.10 1.10'^ 

mm 

nas aeruginosa 
on des solutioii 


1,5,10-^ 0 

.1.10^ 0 

1.10* i.io^ 
5.io5 0 

mTO 8060 . 
LS (ppm) 


0 0 
0 

1.10^ 0 
5.10^ 0 


- 1 1 y ■ 10 1 


30 


Nomtre de geimes apr&s 
■ Ih 4h'lh 4h 1 h 4h 


1 h 4h 


1 a) 

5T>) 
6 d) 
8 a) 


1.10^ 8.10* 


' I.IQ* 15.10^ 
1.10* 2.10^ 


2.10^ 0,4.10-^ 
J.IO^ 0 . 

1.10* 0 


0 0 
2.10^ 0 
1.10* 0 
2.10^ 0 
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R E Y E y. D I C A .0? I 0 K S. 
1.' Sels d' ammonium quatemalre polymeres, caracterises 
par le fait que' les unites cationiques correspondent a la 
f ormule 




oil . 

®* "^4 semblables ou dif f erents les ims des 

autres et repfesentent un alkyle. eventuellement snbstitue, 
;'Tm' cycloalkyle ou un alcenyle ayant au maximma 20^atomes de 
carbone , un aryle ou un arallcyle , ou (R-j^ et Hg) et/ou (R ^ et 
E^) forment conjointement avec I'atome. d* azote auquel ils . 
sont lies im noyau het^rooyolique eventuellement substitue 
ayant 3 a 6 chainons, . 

Aj^ est . -(CHg)^;" « m.est un nombirQ de. 1 a 2iO, even- 

tuellement interrompu par au moi3as U2i groupe -S-^* 
--C- . ou -CH a CH- ou substitue par au moins un 

Q reste hydroxyle ^ un halog^ne, un groupe nitrile, 

alkyle , . hydroxyaUsyle , alcoxy, carboxyle ou carbalcoxy ou 
eventuellement par au moins un reste aryle ou aralkyle. subs- 
titue , un reste polyalcoylene , un' reste de f ormule : 
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-OH, 



.CH, 



2'*ou 




on Men forme conjoint ement avec las atomes azote et au 
moins tin des siibstituants lies axix atomes azote tin reste 
de f ormnle " 



on 



0 



0 



B 



n 



et Rr; sont de I'hydrcgene, ua aliyie. Tin hydroxy- ou 

halogenoallsyle ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
am hydroxyle, tin halogene^ m carboxyle , - tm carbalcoxy 
ou tin phenyle ^ 

est une liaison directe, -S-fSOg- ou un 

ialcoylene eventuellement substitue^ 
est tm nombre de 1 a 6 at . 
est tin nombre de 1 a 3 ^ . 



2# Sals d" ammonium quatemaire polymer es selon la re- 
vendication 1, caracteris6s par le f ait que les tinit6s ca« 
tioniques correspondent a la formule : 
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oii 

B^, ^10 > ^12 identigues ou differents leg tms des 

autres et sont des restes alcenyle ayaut 2 a 20 atomes &e- oar- 
TDone, hydroxyle, cycloal3cyle ayant 5 a 6 atomes- de carbone; 
allsyle, hydr oxyalkyle , cyanoalkyle, alcoxyalkyle , -aIkyl-. 
thioaUcyle et aliylcarbonyralkyle ayant 1 a 10 atomes de 
carbone ; aiylcdirbonylalkyle , aliylsulf oiiylalkyle et aryl- 
• suif onylalkyle avec a chaque f ois 1 a 4 atomes -de carbone i^ gng 
la partie elkyle ; alfcylcarboxy alrec 1 a 4 atomes de cap- 
bone dans la partie aligrle ; carbalcoxyalkyle et dl-(carbal- 
co2q7)~al3£yle avec a chaque fois 1 a 4 atomes de carbone dans 
la partie alcoxy et aliyle ; carbonamidoalkyle avec l a 10 
atomes de carbone dans la partie aliyle et 6ventuellement 
snbstitue avec un alkyle inf erietir ou un aryle ; ou phenyle 
ou benzyle, eventuellement substitues avec un hydroxyle,- cyano^ 
haldgene ^ carbQxy;«Qiyle , hydroxyallcyle , cyanoaUqy-le , . alco- 
xy. et alkylthio ayant 1 a 4 atomes de carbone j alcoxyalkyle » 
carbalcoxyallsyle et di-(carbalco^)-alkyle avec a chaque £ois 
-1 a 4 atomes de carbone dans la partie allsyle et alcoxy ; alkyl- 
carboxy avec 1 a 4 atomes de carbone dans la partie aUsyle j 
ou cairbonamidoaliyle avec 1 a 4 atomes -de carbone <^Qr>g la • par- 
tie alkyle et eventuellement If-substitue avec un alkyle infe- 
rieur } ou bien (E^ . et E-j^q) et/ou (E^j^ et R^^) ferment 
avec l^atome d' azote auquel' ils sont lies lan noyau hefrerocy- 
cliqiie eventuellement substituS ayant 5 ou 6 chainons, Ag • 
est •-(CS2)ja^ ' oti m est un nombre de 1 a 20, Eventuelle- 
ment interrompu par au moins un groupement ou. 

-QH«GH- ou substitue avec au moins un bydroxyle ? ohlore, 
3Qitrile ou alkyie , alcoxy • ou hydrosyalkyle avec 1 i 4 ato- 
mes de carbone, carboxyle ou carbalcoxy avec 1 a 4 atomes 
de carbone dans le reste alcoxy ou des restes phenyle ou ben- 
zyle eventuellement substitues ; . 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



0% ——OH - 
I 

^13 



un rdste de formule -t 







ou biep. forme avec les atomes azote et au moias vn des 
siibstituauts l±gs attx atomes d* azote vn reste de fonmile 



9(10) 11(12) 

R^j est m hiytooglae. ou tm mStbjrle et x est au nolais 1 et 
2» ^ ®* P oa* les significations donates 
dans la revendioation 1 , ' 
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5" Sels d'aDmoni-um quaternaire polymferes selon la revea- 
dicatxon 2,- csract&iises par le fait, que les tmitea cationiques 
correspondent k la forimile. 



^16. 



17 
•18 



OH, 




oil 

^16* -^^ ^IS i^®^*^^^®^ differents les ims dea 

autre s at sout un alkyle, hydrosyalljyle , alcosyallsyle , alkyl- 
.thioalkyle et cyanoaHsyle avec 1 a 4- atomes de carbone , cy- 
clopeatyle , cyclohexyle , alcenyle avec 2 a 4 atomes de car- 
■bone, CHjGOGEg- , HOOO-CH^-, CHj00CCH2- , H^CgOOCCHg - , 

(OHjOOOgCS- V HgNCOCHg- ,-.<^^\>— ElHGOCHg - ou pheuyl© 

cm beazyle, 6veiituellemeiit substituSs avec. ua hydrosyle , cyano, 
fluor, chlore, brome,- alkyle, hydroxyaHkyle. . , cyanoaliyle, al- 
coxy et . alkylthio avec 1 ou 2' atomes de carbone, alcoxyalkyle , 
csrbalcoxyalkyle et di-(carbalcoxy)-alfiyle avec a chaque fois 
1 ou 2 atomes de carboae dans la partie al^le et alcosy,. 
-CHgCOQH,. -(052)2^003, carbonaaidoallcyle avec 1 ou 2 atomes de 
carbone dans la partie alkyle et eventtiellement H-substitue avec 
m alkyle inferieur ; ou bien (H^^ et H^^g) et/ou (E^^r, et Ej^) 
ferment avec I'atome d' azote auquel ils sont lies, un noyau 
h6tero'cyclique de fcnmile 

«* est .-(CH2)ja' , ou ^1 ™ noaibre de 1 4 12 

0 * W 




Jg. . iHgOH . CN COOH OS 

■ ioQH GOOOHj COOGHj 
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CH. - 
2 




-Oi 




10 ou X est au moins 1 et P, est 1 ou 2 ou forme avec les atomeB 
d'aabte et au moins. un dSs sutstituants lies aux atomes d' azote 
tm z?este de foisoiule 



•15 



20 . 



25 



30 



35 



-N N- , 



-N N- 
\ / 



OU 




4. Sels d' ammonium quaternaire polymeres salon la reven- 
dic4tion 5, caracterises par le fait que ^is'fiei /^l? ^J^^IS 
sont identiques ou differents les uns ^^s idtrei et- ^repre-- 
.senteut to. We ou hydrojyal^le ayant 1^^^^^ 




li6s drnoyau li^t^rocycliqtte _ de . f or ple ^ 



-O 



ou- 



et 
A, 



est .-CCHg)^,^^ ou m^^ est m nombre de 1 a 12, 



-^-OH-CHg-O)^— CHg 0H-. 



0 .. OE 
, ou X est au moins 1 j 



CH, 



CH- 
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2 




, ■ -CH 




2- ; 



10 



15 



-CH 






CH 



on Men forme avec les atomes d'azoto' au moins iiii des substitustofcs 
lieg am: atomes d' azote m reste de f oxmul© . 



20 



25 



— IT N — 

C^^OOOCHj 




CbOCH, 



(^qooc^^^^°°°^2^5 



50 




on 




. 5o . Sels d • ammonium quaternaixe polymeres selon la reven- 
dicatibn 5, caracterises pax le. fait gne les unites recurrentes 
correspondent II la formale 

CH, •• 



35 



CH, 
I 



Ah 



CH, 



CH, 




L 



2 Z 



© 
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<5\i peut aller de 1 a 12 et X est un lialogfeneo 

6« Sels d' ammonium quaternaire polymeres • selon la re- 
vendioation 5, oaracterises. par le fait que las unites reoiu?- 
lentes .conespondent k la formule 



OH, 
I 5 

I 



CH, 



H - 

L 



1 



2 01 



G 



\ 7» Sels d*ajnmoniTam quaternaire polymeres selon la re- 
vendicatioix 5, oaracterises- par le fait que- les imites reciar- 
rentes' correspondent a la formule 



OH, 



I 




•<%2 01 



e 



b» Sels d'ammonitoa quaternaire po-lymeres selon la rer 
TCndication 5, oaracterises par le fait que les unites recur-s 
rentes correspondent a la formule 

201 




9, Sels d'ammonitm quaternaire pblymSres selon la 
revendication -3, oaracterises par le fait qu'xls contiennenb 
des unites rectirrentes. de formule : 



58 



233643.4 




OH, 



® 



OH^^ N - C3H; 



0H« 



(12) 




2 01 



e 



• 10» Precede poaar la prfeparation de sals d'ainmoniuia 
qtiaternaire polymeres solon la revendication 1^ caracteris6 
par le fait que 1* on fait reagir des diamines de foxmule 



N - 

4 



An 



^3 



ofL B^t B2«. S^t ^4 ®^ % -^^^ sisiificatibns dosinSes dans 

la revendication 1, aveo des dihalogenurea de formule 




oii X. est im halogdne. 

11« Procede ponr la preparation de sels d'amonitim qua- 
temaire^ polymeres selon la . revendication 1, caracteris6 par 
le fait que l^on fait r6agir des dieaninea de forxnule 

- N 




oil H^, out les significations doxmSes da&s It, 

reve^clioatioii 1, avee des dihalogteiffse de fomtuXo 
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oil X est im halogene et Aj^ a la signification v: doimee- 
dans la revendication 1, * 

.12,. Precede seloix la revendication 10, caracterise 
par le fait que les diamines correspondent a la formule 

|9 .^11 

%1» ^12 "^2 significations donnees 

dans la reveaadication 2 • 

15« Precede selon la revendication. 10, caracterise 
par le fait que I'on fait, reagir des. diamines de iormule 

^15 ^17 

. I I 

•16 .^18 
oil H^^, H^, R^^^ et A^ ont les significations donnees 
dans la revendication 3» avec le dichlorure de. formule 

oicHg — ^ ^ C ^y ^(^ci 

14* Precede selon la revendication 13, caracterise par 
le f ait jgue les diamines correspondent a la formule 

m-|^ peut aller de 1 .a 12, 

13 »■ Procede selon la revendication 14, csracterisS 
par le fait que la diaaiiiie correspond a la formule 
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^3 

3H3 , 



CH, 

I ' 



16« ProcedS selon la revendication M-^ caracterise pax 
le fait que la diaonine correspond a la fonmile : 



CH3- 



i 



3 



1 ' 



17. " Brocede selon la revendication 14 i caraxrterise par 
le fait que la diainine correspond a la f ormule 



r 5 



CH2)i2 — 



.3 . --3 

18. Ecocede selon, les- reTrendications 10 et 11, oaractS- 
ris6 ipar le fait que la diamine correspond a la formule 




I— GH, 



CH 

1 

CH. 



^3 ^3 
190 Proc6d6 selon I'me quelconque des revendicatxons 
10 a 18, caracterise par le fait ^ue I'on effectue la rSaction 
k des temp§ratTures elevees et dans ttn solvant. 

20. Precede selon la revendication 19, caracterise par 
le f ait que I'on effectue la reaction^ des temperatures compri- 
ses entre 20 et 150°0. 

21. Proc6d6 selon. la revendication 19 , caracterxse par 
le fait que I'on effectue la reaction dans le methanol ou 

1' acetone, ^, . * 

22. Erocede selon la revendication 19, catacterxse par 

le fait que I'on effectue la reaction. dans I'eau ou dans des 
melanges eau-alcool comme solvaats. 
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23 • "Dtilisation des sels d^ammoniina quatemaire poly- 
m&res selon I'tine quelconqtw dea revendications 1 a 9 coinme 
agents arcdLliaires de teininire. 

2*, Utilisation selonl la revendica-cion 235 » caract&pis6 
par le fait que I'ofl utilise les sels d'anunonixim quatemaire 
conme agents d'egalisation dans les. preparations de teinture. 

25* Utilisation selon la revendication 23, caracteri- 
see par le fait que I'on utilise les sels d'smmonium quaternai- 
re conmie agents de retardement lors de U teinture des matiferes 
£it)reuses en polyacxylonitrile avec des colorants cationiques 
■ ou lors de la teinture de matiSres fitoeuses en polyester mo- 

difiSes- anioniquement. 

26. Utilisation selon la revendication 25 » car acteri- 

see par le fait que I'on utilise les sels. d* amnonium quater- 
naire coinme agents de fixation cationiques pour la teinture 
des tesrtiles et du- papier. 

27. Utilisation des sels d* ammonium quatemaire po- 
-lymeres selon I'une quelconque des xevendications 1 a 9.'coiDme 

dispersants et emulsionnantSo 

• 28. Utilisation des sels d' anmonitim quatemaire po- 
lymeres selon l^une quelconque des revendications ■ 1 a 9 oomne 
agents antimicro'biens.. 

29. Utilisation des sels d' ammoniuifl quatemaire po-. 
•lym^es selon I'une quelconque des revendications 1 a 9 comme 
. agents de precipitation ou de floculation. 

50. Utilisation des sels d' ammonium quatemaire po- . 
Ijmeres selon I'une quelconque des revendications- 1 a 9 comme 
agents antistatiques, en particulier pour les. mati&res tex- 
tiles contenant des f itees sjnth^tiques orfesniques, • 

51. Proc6d6 pour la teinture et 1« impression des ma- 
tiferes textiles* contenant des'fi"bres naturelle^s ou syntheti- 
ques,. caraotSris6 par le fait que les matiferes textiles sont 
teintes par une solution ou dispersion aqueuse ou organo - 
-aqueuse ou sont imprimees aveo une pSte d'impression qui'.con^ 
tiennent en plus d'un colorant au moins. m sel d'aamonium qua- 

- temaire polymere selon l«une quelconque dBs revindications 

1 a..9 . , 

52. ProcSde de teinture selon la revendication 31 , 
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caracterise par le fait que I'on teint des mati^res textiles . • 
/* ' contenant des fitoes de polyacrylonitrile avea des colorants 
cationiques en preseace d'au moins im sel d'ani7noniuF_quat'er«' 
naire polym&r.e selozx I'ome queloonqiie des revendicatlons 1 a % 
^ 33* ProcSdd pour rendre antlstatique des matiSres 

textiles coateaant des fil^res syath6tiqTies orgaaiquesy oarac- 
t'IrisS par le- fait, que I'on traite les matiferes teirtiles avec 
•uae solution ou dispersion aqueuse. ou organo-aqueuse d'au 
nioins \m sel d* ammonium quatemalre pplym^re selon.l'une quel- 
10 conque des. revendications 1 a 9 • ; • 

3^^^ Solutions ou dispersions aqueuses ou organO-a- 
queuses pour la realisation du procede selon I'une quelconque 
des revendications 5I a 53* 

55* Hatieres textiles contenant des fibres naturelles 
15 ou synthetiques, teintes ou ennoblies par le procede selon 
I'-une quelconque des revendications 3I a 33» . 

36* Erocede d*epuration d'eatrx residuaires, caract6- ' 
ris6 par le fait que l*on utilise les sels d* ammonium quater- 
naire polymferes selon I'une quelconque des revendicatioxLs 1 A 
20 9 comme agents de precipitation^ 

37* Precede de coagulation de- dispersions aqueuses,: 
colloSdale^, earact&rise par le fait que 1* on utilise les sels 
d» ammonium, quaternaire polymferes selon I'une quelconque des re- 
vendications 1 a 9. comme agents de f loculation. 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 
IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

^COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 
INES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 





